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= TETRAHYDROFURAN COPOLYMERS 

(54) BezeichnuDg: VERBESSERTES VERFAHREN ZUR EINSTURGEN HERSTELLUNG VON POLYTETRAHYDROFU- 
s RAN UND TETR AHYDROFURAN-COPOLYMEREN 

(57) Abstract: The invention relates to a method for the single-step production of polytetrahydiofuran and/or tetrahydrofuran copoly- 
^= mers having an average molecular weight of 650 to 5000 daltons by polymerizing tetrahydrofuran on an acidic heterogeneous catalyst 
^= in the presence of at least one telogen and/or comonomer of the group of the alpha, omega diols, water, polytetrahydrofuran having 
a molecular weight of 200 to 700 daltons and/or of the cyclic ethers, characterized by a) removing the suspended and/or dissolved 
SSS catalyst components and/or secondary products of the catalyst contained in the polymerization product, b) carrying out a separation 
in at least one distillation step from the resulting catalyst-free polymerization product to give.a distillation product that contains the 
polymerization product and at least one tetrahydrofuran fraction, and returning at least part of the tetrahydrofuran fr:action to the 
polymerization, and c) removing from the distillation residue of processing step b) the low-molecular polytetrahydrofuran and/or 
tetrahydrofuran copolymers that have an average molecular weight of 200 to 700 daltons, and obtaining a polytetrahydrofuran and/or 
^ tetrahydrofuran copolymer that has an average molecular weight of 650 to 5000 daltons. 

(57) Zusammenfiassung: Gegenstand dervorliegenden Erfindung ist Verfahren zureinstufigen Herstellung von Polytetrahydrofuran 
On und/oder Tetrahydrofuran-Copolymeren eines mitdercn Molekulaigewichts von 650 bis 5000 Dalton durch die Polymerisation von 
^ Tetrahydrofuran an einem sauren heterogenen Katalysator in Gegenwart mindestens eines Telogens und/oder Comonomers aus der 
^ Gruppe der alpha, omega Diole, Wasser, Polytetrahydrofuran eines Molekulaigewichts von 200 bis 700 Dalton und/oder der cycli- 
^ schen Ether, dadurch gekennzeichnet, dass a) die im Polymerisationsaustrag enthaltenen suspendierten und/oder geldsten Katalysa- 
^ toranteile und/oder Katalysalorfolgeprodukte abgetrcnnt werden, b) aus dem erhaltenen katalysatorfreien Polymerisationsausd^ in 
S mindestens einer Destillationssmfe eine Auftrennung in einen das Polymerisationsprodukt enthaltenden DestillationsrUckstand und 

mindestens eine Tetrahydrofliranfraktion durchgeflihrt wird lind die Tetrahydrofuranfraktion zumindest teilweise in die Polymeri- 
Q sation zurtickgeflihrt wird und c) aus dem Destillationsriickstand der Aufarbeitungsstufe b) niedermolekulares Polytetrahydrofuran 

und/oder Tetrahydrofuran-Copolymerc eines raittlercn Molekulaigewichts von 200 bis 700 Dalton abgetrennt wild und Polytetrahy- 
^ drofuran und/oder Tetrahydrofuran-Copolymeren eines mittiercn Molekulaigewichts von 650 bis 5000 Dalton gewonnen wird. 
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Verbessertes Verfahren zur einstufigen Herstellung von Polytetra- 
hydrofuran \ind Tetrahydrofuran- Copolymer en 

5 Beschreibung 

Die Erfindung betriff t eln Verfahren zur Herstellung von Poly- 
tetrahydrof uran oder Tetrahydrofuran-Copolymeren durch Polymeri- 
sation von Tetrahydrofuran cin einem sauren, heterogenen Katalysa- 
10 tor in Gegenwart mindestens eines Telogens und/oder Comonomers 
ausgewahlt aus alpha, omega-Diolen, Wasser, Poly tetrahydrofuran 
eines mittleren Molekulargewichts von 200 bis 700 Dalton und/oder 
cyclischen Ethem \inter R\ickf<ihrung mindestens einer Teilmenge 
des nicht umgesetzten Tetrahydrof urana . 

15 

Poly tetrahydrof uran - im folgenden PTHF genannt - das auch als 
Polyoxybutylenglykol bekannt ist, wird in der Kunststoff- und 
Kunstfaserindustrie als vielseitiges Zwischenprodukt verwendet 
und dient unter anderaa zur Herstellung von Polyurethan-/ Poly- 
20 ester- und Polyamid-Elastomeren. Daneben ist es, wie auch einige 
seiner Derivate, in vielen Anwendungsf eldern ein wertvoller 
Hilfsstoff , so zura Beispiel als Dispergiermittel oder beim Ent- 
fSrben (Deinken) von Altpapier. 

25 PTHF wird technisch liblicherweise durch Polymerisation von Tetra- 
hydrofuran - im folgenden kurz THF genannt - an geeigneten 
Katalysatoren hergestellt* Durch Zugabe geeigneter Reagenzien 
kann die Kettenlange der Polymerketten gesteuert werden und so 
das mittlere Molekulargewicht auf den gevTunschten Wert einge- 

30 stent werden* Die Steuerung erfolgt dabei durch Wahl von Art \ind 
Menge des Telogens. Solche Reagenzien werden Kettenabbruchreagen- 
zlen Oder 'Telogene'' genannt. Durch die Wahl geeigneter Telogene 
kdnnen zusdtzlich funktionelle Gruppen €Ui ein Oder beiden Enden 
der Polymerkette eingefdhrt werden. 

35 

So kdnnen zum Beispiel durch Verwendung von CarbonsSuren oder 
Carbons SLureanhydriden als Telogene die Mono- oder Diester des 
PTHFs hergestellt werden, die anschlieBend durch Verseifung oder 
IMesterung in PTHF xuagewandelt werden mussen. Man bezeichnet 
40 diese Verfahren daher als zweistufige PTHF- Verfahren. 

Andere Telogene wirken nicht nur als Kettenabbruchreagenzien, 
sondem werden auch in die wachsende Polymerisatkette des PTHPs 
eingebaut. sie haben nicht nur die Funktion eines Telogens, son* 
45 dem sind gleichzeitig ein Comonomer und k6nnen daher mit glei- 
cher Berechtigung sowohl als Telogene wie auch als Comonomer e 
bezeichnet werden. Beispiele fir solche Comonomere sind Telogene 
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mit zwei Hydroxygruppen. wie die Diole (Dialkohole) • Dies kdnnen 
beispielsweise Ethyl englykol, Propylenglykol , Butylenglykol , 
1/3-Propandiol, 1,4-Butandiol, 2-Butin-l,4-diol, 1, 6-Hexandiol 
Oder niedermolekulares PTHF sein. Weiterhin sind als Comonomere 
5 cyclische Ether wie 1,2-Alkylenoxide, zuia Beispiel Ethylenoxid 
Oder Propyl enoxid, 2-Methyltetrahydrofuran oder 3-Methyltetra- 
hydrofuran geeignet. Die Verwendung solcher Comonomere fihrt mit 
Ausnahme von Wasser, 1,4-Butandiol und niedermolekularem PTHF zur 
Herstelliing von Tetrahydrofuran-Copolymeren - im folgenden THF- 
10 Copolymere genannt - und ermdglicht es auf dieser Weiae, PTHF 
chemisch zu modif izieren. 

GroBtechnisch werden ganz uberwiegend zweistuf ige Verfahren 
durchgefiihrt^ bei denen Tetrahydrofuran z. B. in Gegenwart von 

15 Fl\iorsulfons4ure zu Polytetrahydrofuran-Estem polymerisiert und 
anschlieBend zu Polytetrahydrofuran hydrolysiert wird. Weiterhin 
wird Tetrahydrofuran z. B. mit Acetanhydrid in Gegenwart von 
sauren Katalysatoren zu Polytetrahydrofuran-Diacetat 
polymerisiert und anscdtilieBend z. B. mit Methanol zu Polytetra- 

20 hydrofuran umgeestert. Nachteilig an derartigen Verfahren iat, 
daB zweistufig gearbeitet werden muss und dass' Nebenprodukte wie 
z. B. FluBsaure und Methylacetat anf alien. 

Die einstuf ige Synthese von PTHF wird durch THP-Polymerisation 
25 mit Wasser^ 1^4-Butandiol Oder niedermolekularem PTHF als Telogen 
an sauren Katalysatoren durchgef Ohrt . Als Katalysatoren sind so- 
wohl homogene im Reaktions system geldste Systeme als auch hetero- 
gene, das heiBt weitgehend ungeldste Systeme, bekannt. 

30 BP-B-126 471 beschreibt wasserhaltige He teropoly sauren, wie 

beispielsweise Wolframatophosphorsaure zur einstuf igen PTHF-Syn- 
these mit Wasser als Telogen und EP-B-158 229 offenbart die glei- 
chen Katalysatoren zur einstufigen PTHF-Synthese mit Diolen wie 
1,4-Butandiol als homogene Katalysatoren. Unter den beschriebenen 

35 Reaktionsbedingxingen bilden sich zwei fl^issige Phasen aus, eine* 
katalysatorhaltige Phase, in der sich neben THP die Hauptmenge 
der HeteropolysSure und des Wassers f indet und eine organische 
Phase, die hauptsachlich THF, PTHF und Restmengen des Katalysa- 
tors enthait. Da die Abtrennung des homogenen Katalysators auf- 

40 wendig ist, haben die heterogen katalysierten Verfahren zur ein- 
stufigen PTHF-Synthese sowie zur direkten Synthese von THF-Copo- 
lymeren an Bedeutung gewonnen. 

Nach US-A 4 120 903 kann PTHF aus THF und Wasser mit Hilfe von 
45 supersauren Naf ionO-Ionenauatauscherharzen hergestellt werden. 
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DE-A 44 33 606 beschreibt unter anderem ein Verfahren zur Her- 
stellung von PTHF/ durch die Polymerisation von Tetrahydrofuran 
an einem heterogenen Katalysator in Gegenwart eines der Telogene 
Wasser, 1, 4-Butandiol, PTHF eines Molekulargewichts von 200 bis 
5 700 Dalton Oder Gemischen dieser Telogene, wobei der Katalysator 
ein Tragerkatalysator ist, der eine katalytisch aktive Menge 
einer sauerstoffhaltigen Wolfram- oder Molybdanverbindung oder 
Gemische dieser Verbindungen auf einem oxidischen TrSgermaterial 
enthalt und nach Aufbringung der Vorl&uf erverbindxingen der sauer- 
10 stoffhaltigen Molybdan- und/oder Wolf ramverbindungen von SOO^c bis 
lOOO^C kalziniert worden ist. Aus DE-A 196 49 803 1st es bekannt/ 
die Aktivit&t der in der DE-A 44 33 606 beschriebenen 
Katalysatoren durch Promo toren zu steigem. 

15 US-A 5 149 862 beschreibt sulfatdotiertes Zlrkondioxid als sauren 
heterogenen Katalysator fflr die Polymerisation von Tetrahydro- 
furan. 

Polytetrahydrofuran- und THF-Copolymer-Verkauf sprodukte missen • 
20 ein bestlmmtes mittleres Molekulargewicht, uberwiegend im Bereich 
zwischen 650 und 5000 Dalton und eine enge Molgewichtsverteilting 
besitzen, Gleichzeitig durfen sie bestimmte Parbzahl-Grenzwerte 
nicht libers teigen. So muB die Farbzahl \anter 40, bevorzugt unter 
20 APHA, liegen. 

25 

Nachteilig an den bekannten homogen oder heterogen-^katalysierten 
Verfahren zur einstufigen Synthase von PTHF bzw. von THF-copoly- 
meren 1st es, dass sich nicht gleichzeitig alle vorstehend ge- 
nannten, fur die Verkauf sprodukte erforderlichen Eigenschaf ten 

30 des PTHFs und/oder der THF-Copolymere verwirklichen lassen. So 
sind zahlreiche Nachbehandlungs verfahren zur Reinigung und Redu- 
zierung der Farbzahl der PTHFs und/oder der THF-Copolymere be- 
kannt, bei denen die aus der Polymerisation erhaltenen Produkte, 
beispielweise wie in der EP-A 424 791 mit Wasserstoff in Gegen- 

35 wart eines Hydrierkatalysators, nachbehandelt werden. 

Der vorliegenden Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, ein wirt- 
schaf tliches, einstufiges Verfahren zu finden, das es ermdglicht 
sowohl PTHF als auch THP-Copolymere mit enger Molgewichts- 
40 verteilung \md geringer Farbzahl in hoher Raum-2eit-Ausbeute und 
mit hoher Selektivitdt zu gewinnen. 

Dementsprechend wurde ein Verfahren zur einstufigen Herstellung. 
von Polytetrahydrofuran (PTHF) und/oder Tetrahydrofuran-Copolyme- 
45 ren (THF-Copolymeren) durch die Polymerisation von Tetrahydro- 
fur an an einem sauren heterogenen Katalysator in Gegenwart minde- 
stens eines Telogens und/oder Comonomers aus der Gruppe der 
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alpha, omega-Diole, Wasser, Polytetrahydrof uran eines Molekular- 
gewichts von 200 bis 700 Dal ton imd/oder der cyclischen Ether 
gefunden, das dadurch gekennzeichnet ist, dass 

5 a) die im Polymerisationsaustrag enthaltenen suspendierten und/ 
Oder gelosten Katalysatoranteile und/oder Katalysatorfolge- 
produkte abgetrennt werden, 

b) aus dem erhaltenen katalysatorf reien Polymerisationsaustrag 
10 in mindestens einer Destillationsstuf e eine Auf trennung in 

einen das Polymerisationsprodukt enthaltenden Destinations - 
riickstand und mindestens eine Tetrahydrofuranfraktion durch- 
gefuhrt wird und die Tetrahydrofuranfraktion zumindest teil- 
weise in die Polymerisation zuruckgefuhrt wird und 

15 

c) aus dem Destillationsrtickstand der Aufarbeitungsstufe b) 
niedermolekulares Polytetrahydrofuran oder Tetrahydrofuran- 
Copolymere eines mittleren Molekulargewichts von 200 bis 700 
Dal ton abgetrennt werden und PTHF und/oder THF-Copolymere 

20 eines mittleren Molekulargewichts von 650 bis 5000 Dalton 

gewonnen werden. 

Das erfindungsgemftfie Verfahren zur einstuf igen Syn these von PTHF 
\ind THF-Copolymeren erm5glicht es ohne ein gesondertes Nachbe- 
25 handlungsverfahren sowohl PTHF als auch THF-Copolymere mit enger 
Molgewichtsverteilung und geringer Farbzahl in hoher Raum-Zeit- 
Ausbeute und mit hoher SelektivitSt zu gewinnen. Die Riickfiihning 
des abgetrennten Tetrahydrofurans trftgt zur Wirtschaf tlichkeit 
des erf indungsgem&Ben Verfahrens bei. 

30 

Erf indungsgem^B wird zunachst ein Polymerisationsprodukt durch 
kationische Polymerisation von Tetrahydrofuran an einem sauren 
heterogenen Katalysator in Gegenwart mindestens eines Telogens 
imd/oder Copolymers aus der Gruppe der alpha, omega-Diole, Was- 
35 ser, Polytetrahydrofuran eines Molekulargewichts von 200 bis 700 
Dalton und/oder cyclischen Ethem hergestellt, 

Als Polymerisationskatalysatoren werden dabei bevorzugt saure 
heterogene Katalysatoren verwendet, die Saurezentren der Saure - 
40 Starke Ho< +2 in einer Konzentration von mindestens 0,005 mmol/g 
Katalysator, besonders bevorzugt einer Saurest^rke Ho< +1,5 in 
einer Konzentration von mindestens 0,01 mmol/g Katalysator, auf- 
weisen. 

45 Als Polymerisationskatalysatoren kdnnen in dem erf indungsgem^Ben 
Verfahren sulf atdotiertes Zirkondioxid, gewOnschtenf alls durch 
saurebehandlung aktivierte Schichtsilikate oder Zeolithe, alpha- 
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Fluorsulfonsauren enthaltende Polymere, Tr&gerkatalysatoren aua 
einem oxidischen TrSgermaterial, die eine katalytisch aktive 
Menge einer Wolfram- oder MolybdSnverbindung Oder Gemische sol- 
cher Verbindxingen enthalten, verwendet werden, wobei Trager- 
5 katalysatoren aus einem oxidischen TrSgermaterial^ die eine kata- 
lytisch aktive Menge einer Wolfram- oder Molybdanverbindung oder 
Gemische solcher Verbindungen enthalten, bevorzugt sind. 

Sulfatdotiertes Zirkoniumdioxid, das f^tr das erf indungsgemafle 
10 Verfahren geeignet ist, kann beispielsweise nach dem in der 
US-A 5 149 862 beschriebenen Verfahren hergestellt werden. 

Neben sulf atdotiertera Zirkoniiamdioxid konnen auch alpha-Fluorsul- 
fonsaure enthaltende Polymere als Polymerisationskatalysator 
15 verwendet werden. Bevorzugt sind perf luorhaltige alpha-Fluorsul- 
fonsdure enthaltende Polymere, die zum Beispiel unter der Be- 
zeichnung Nafion® von der Firma E.I. du Pont de Nemours and 
Company als Handelsprodukt vertrieben werden. 

20 Geeignete Tr&gerkatalysatoren aus einem oxidischen Tr&ger- 
material, die sauerstof fhaltige Molybd&i- oder Wolfram- 
verbindungen oder Gemische solcher Verbindxingen als katalytisch 
aktive Verbindungen enthalten und die weiterhin gewCbaschtenf alls 
zusatzlich mit Sulfat- oder Phosphatgruppen dotiert sein k6nnen, 

25 sind in der DE-A 44 33 606, auf die hier ausdrxicklich Bezug ge- 
nommen wird, beschrieben. Diese Katalysatoren k6nnen wie in der 
DE 19641481 auf die hier ausdriicklich Bezug genommen wird, mit 
einem Reduktionsmittel, bevorzugt mit Wasseratoff , vorbehandelt 
werden. 

30 

Weiterhin sind die in der deutschen Patentanmeldung DE 19649803, 
auf die hier ausdriicklich Bezug genommen wird, beschriebenen 
TrSgerkatalysatoren geeignet, die als Aktivmasse eine katalytisch. 
aktive Menge mindestens einer sauerstof fhaltigen Molybdto- und/ 

35 Oder Wolf ramverbindung enthalten und die nach Aufbereitung der 
VorlSuf erverblndungen der Aktivmasse auf den Tr&gezmaterial - 
vorlSufer bei Temperaturen von SOQOC bis 1000^0 kalziniert worden 
sind, die einen Prbmotor enthalten, welcher mindestens ein Ele- 
ment Oder eine Verbindung eines Elements der 2., 3. einschliefi- 

40 lich der Lanthaniden, 5., 6., 7., 8. oder 14. Gruppe des Perio- 
densystems der Elemente umfaBt. Diese Katalysatoren enthalten im 
allgemeinen 0,01 bis 3 0 Gew.-%, vorzugsweise 0,05 bis 20 Gew.-% 
und besonders bevorzugt 0,1 bis 15 Gew.-% an Promoter, berechnet 
als Summe seiner Bestsindtelle in Form ihrer Elemente \md bezogen 

45 auf das Gesamtgewicht des Katalysators . 
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Die aus der DE-A 44 33 606 und der DE 196 49 803 bekannten 
erf indungsgemaB anwendbaren Katalysatoren enthalteu im allge- 
meinen 0,1 bis 50 Gew.-% der katalytisch aktiven, sauerstof fhal- 
tigen Verbindiingen des MolybdSns Oder Wolframs oder der Gemische 
5 der katalytisch aktiven, sauerstof fhaltigen Verbindungisn dieser 
Metalle, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des Katalysators 
\md da die chemische Struktur der katalytisch aktiven, sauer- 
stof fhaltigen Verbindungen des Molybdans und/oder Wolframs bis- 
lang nicht genau bekannt ist, jeweils berechnet als M0O3 bzw. WOa* 

10 

In der parallel en deutschen Anmeldung ''Katalysator und Verfahren 
zur Herstellung von Folytetrahydrofuran'' mit gleichem Anmeldetag 
sind erf indungsgemafl anwendbare Katalysatoren, die auf einem 
oxidischen Trager mindestens eine katalytisch aktive, sauerstof f- 

15 haltige MolybdSn- und/oder Wolframverbindung enthalten beschrie- 
ben, bei denen der Gehalt an Molybd^ und/oder Wolfram, bezogen 
auf den bei 400^0 vmter Stickstoff getroclcneten Katalysator, 
X nmol (Wolfram und/oder Molybdan)/m2 Oberflfiche mit 10,1 < x 
< 20,9 betr&gt. Durch die gezielte Einstellung des Verh&ltnisses 

20 des Wolfram und/oder MolybdSn-Gehaltes zur BET-Oberf l&che konnte 
die KatalysatoraktivitSt deutlich gesteigert werden. 

Weiterhin sind in der zweiten parallelen deutschen Anmeldung 
'Verbesserter Katalysator und Verfahren zur Herstellxing von Poly- 

25 tetrahydrofuran" mit gleichem Anmeldetag erf indungsgemdB anwend- 
bare Katalysatoren, die auf einem oxidischen Triger mindestens . 
eine katalytisch aktive, sauerstof fhaltige Molybd^n- und/oder 
wolframverbindung enthalten und die nach Aufbringen der 
VorlcLuf erverbindungen der katalytisch aktiven Verbindungen auf 

30 das TrcLgermaterial oder einen Tragermaterial-Vorlduf er bei Tempe- 
raturen von 400°C bis 900^0 kalziniert worden sind, beschrieben, 
welche eine Porositdt des Katalysators mit Transportporen jeweils 
eines Durchmessers von < 25 nm und ein Volumen dieser Transport - 
poren von mindestens 50 mm^/g aufweisen. 

35 

Die in diesen beiden parallelen Anmeldungen beschriebenen 
Katalysatoren enthalten 0,1 bis 70 Gew. vorzugsweise 5 bis 
40 Gew.-% und besonders bevorzugt 10 bis 35 Gew. -% der kataly- 
tisch aktiven sauerstof fhaltigen Molybd^n- \and/oder Wolfram- 
40 verbindung(en) , berechnet als M0O3 und/oder WO3 und bezogen auf 
das Gesamtgewicht des Katalysators. 

Geeignete oxidische Trager fUr die sauerstof fhaltigen MolybdSn- 
oder Wolframverbindungen oder Gemische solcher Verbindungen als 
45 katalytisch aktive Verbindungen enthaltenden Katalysatoren sind 
z.B. Zirkoniumdioxid, Titandioxid, Hafniumoxid, Yttriumoxid, Ei- 
sendlDoxid, Aluminixamoxid, Zinn(IV)oxid, Siliziumdioxid, Zink- 
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oxld Oder Gemische dleser Oxide. Besonders bevorzugt sind 
Zirkoniumdloxid, Titandioxld und/oder Siliclxuadloxid, ins- 
besondere bevorzugt ist Titandioxld. 

5 Neben den vorstehend genannten Polymerisationskatalysatoren kon- 
nen in dem erf indungsgemaBen Verfahren gewCbischtenf alls durch 
S&urebehandlung aktlvierte Schlchtsillkate oder Zeollthe als he- 
terogener Katalysator eingesetzt werden. Als Schichtsilikate wer- 
den bevorzugt solche der Montmorillonit-Saponit-, Kao 1 in- Serpen - 
10 tin- Oder Palygorskit-Sepiolith-Grxippe, besonders bevorzugt Mont- 
morillonit, Hectorit, Kaolin, Attapulgit oder Sepiolith, wie sie 
beispielsweise in Klcckmanns Lehrbuch der Mineralogie, 16, Auf- 
lage, F. Euke Verlag 1978, Seiten 739 - 765 beschrieben werden, 
verwendet . 

15 

In dem erfindungsgem&fien Verfahren konnen zum Bei spiel solche 
Montmorillonite eingesetzt werden, wie sie unter der Bezeichn\ing 
Tonsil®, Terrana® oder Granosil® oder als Katalysatoren der Typen 
Tonsil® K 10, KSF-0, KO oder KS bei der Firma Sfld-Chemie AG, 
20 Miinchen, erhaltlich sind. Pflr die Verwendung in dem erf indungs- 
gemaBen Verfahren geeignete Attapulgite werden beispielsweise von 
der Firma Engelhard Corporation, Iselin, USA, unter den Handels- 
bezeichnungen Attasorb® RVM und Attasorb® LVM vertrieben. 

25 Als Zeolithe wird eine Klasse von Aluminiumhydrosilikaten be- 
zeichnet, die aufgrund ihrer besonderen chemischen Strxiktur im 
Kristall dreidimensionale Netzwerke mit definierten Poren und Ka- 
n&len ausbildet. FAr das erf indungsgemftfie Verfcdiren sind nat^irli- 
che Oder synthetische Zeolithe geeignet, wobei Zeollthe mit einem 

30 Si02-Al203-Molverhaltnis von 4:1 bis 100:1 bevorzugt, mit einem 
Si02-Al203-MolverhS.ltnis 6:1 bis 90:1 besonders- bevorzugt und mit 
einem Si02-Al203-Molverhaltnis 10:1 bis 80:1 insbesondere bevor- 
zugt sind. Die Primarkristallite dieser Zeolithe haben bevorzugt 
eine TeilchengroBe von bis zu 0,5 |un, vorzugsweise von 0,1 (un und 

35 besonders bevorzugt 0,05 |m. 

Die in dem erf ind\ingsgemiBen Verfahren einsetzbaren Zeolithe wer- 
den in der sogenannten H-Form eingesetzt, Diese ist dadurch ge- 
kennzeichnet, daB im Zeolith azide OH-Gruppen vorliegen. Falls 

40 die Zeolithe nicht schon bei ihrer Herstellxmg in H-Form anf al- 
ien, konnen sie leicht durch Saurebehandlung mit zum Beispiel 
Minerals&uren wie Salzs^ure, Schwef elsSure, Phosphors&ure oder 
durch thermische Behandlung geeigneter VorlSuf er-Zeolithe, die 
zum Beispiel Ammonitimionen enthalten, beispielsweise durch Erhit- 

45 zen auf Temperaturen von 450 bis 600*'C, vorzugsweise 500 bis 
550^C, in die katalytisch aktive H-Form umgewandelt werden. 
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Die erf indungsgemaB anwendbaren heterogenen Katalysatoren konnen 
in Form von Pulver, beispielsweise bei der Durchf uhrung des Ver- 
fahrens in Suspensionsf ahrweise, Oder zweckio&fiigerweise als Form- 
kdrper, z.B. in Form von Zylindem, Kugeln, Ringen, Spiral en Oder 
5 Splitt/ insbesondere bei einer Festbettanordnung des Katalysa- 
tors, im erf indungsgemABen Verfahren eingesetzt werden, wobei der 
Einsatz als Fonokdrper im Festbett bevorzugt ist. 

Als Monomer kann grundsatzlich jedes beliebige THF eingesetzt 
10 werden, Bevorzugt wird jedoch handelsubliches durch Saure- 
behandlung, wie beispielweise in der EP-A 003 112 beschrleben, 
Oder destillatlv vorgereinigtes THF eingesetzt. 

Als Telogene und/oder Comonomere eignen sich in dem erfindungs- 
15 gem&fien VerfaJiren ges&ttigte Oder unges^ttigte, xinverzweigte Oder 
verzweigte alpha, omega-C2- bis Ci2-Diole, Wasser, Polytetrahydro- 
furan eines Molekulargewicbts von 200 bis 700 Dal ton, cyclische 
Ether oder der en Gemische. 

20 Als Telogene zur Herstellung von PTHF und TflF-Copolymeren dienen 
bevorzugt Wasser, Ethylenglykol, 1,3-Propandiol, 1, 4-Butandiol, 
1,5-Pentandiol, 1, 6-Hexandiol, Polytetrahydrofuran eines Moleku- 
largewichts von 200 bis 700 Dalton, 1, 8-Octandiolr 1,10-Decan- 
diol, 2-Butin-l,4-diol und Neopentylglykol oder deren Gemische, 

25 wobei Wasser, 1,4-Butandiol und/oder Polytetrahydrofuran eines 
Molekulargewichts von 200 bis 700 Dalton besonders bevorzugt 
sind. Als Comonomere sind cyclische Ether, die sich ringoffnend 
polymerisieren lassen, bevorzugt dreigliedrige, vier- und f<inf- 
gliedrige Ringe wie 1, 2-Alkylenoxide, zum Beispiel Ethylenoxid 

30 Oder Propylenoxid, Oxetan, substituierte Oxetane wie 3, 3 -Dime- 
thyloxetan, die THF-^Derivate 2-Methyltetrahydrofuran oder 
3 -Methyl tetrahydrofuran, geeignet, wobei 2-Methyltetrahydrofuran 
Oder 3 -Methyl tetrahydr of uran besonders bevorzugt sind. 

35 Das Telogen wird zweckmaBigeirweise gelost im THF der Polymeri- 
sation zugefiihrt, wobei ein Telogengehalt von 0,04 bis 17 mol-%> 
bezbgen auf Tetrahydrofuran, bevorzugt ist. Comonomere werden 
ebenfalls zweckmSLBigerweise gelost in THF der Polymerisation 
zugefiihrt, wobei der Comonomerengehalt bis zu 30 mol-%, bevorzugt 

40 20 mol-%, bezogen auf Tetrahydrofuran, betragen kann. Es ist je- 
doch auch m6glich dem Polymerisationsreaktor THF und das Telogen 
und/oder das Comonomer getrezmt zuzufuhren. Da das Telogen den 
Abbruch der Polymerisation bewirkt, laBt sich uber die einge- 
setzte Telogenmenge das mittlere Molekulargewicht des PTHF oder- 

45 der THF-Copolymere steuem. Je mehr Telogen im Reaktionsgemisch 
enthalten ist, desto niedriger wird das mittlere Molekulargewicht 
des PTHF Oder der betreffenden THP-Copolymere. Je nach Telogen- 
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gehalt der Polymer isationsmischung konnen PTHF und THF-Copolymere 
mit mittleren Molekulargewichten von 650 bis 5000 Dalton, bevor- 
zugt von 650 bis 3000 Dalton und insbesondere bevorzugt von 1000 
bis 3000 Dalton hergestellt warden. 

5 

Die Polymerisation wird im allgemeinen bei Temperaturen von 0 
bis 80OC, bevorzugt bei 25 bis 75 **C, und besonders bevorzugt bei 
40 bis 70**C durchgefuhrt. Der angewandte Druck ist in der Regel 
fdr das Ergebnis der Polymerisation unkritisch, weshalb im allge- 
10 meinen bei Atmospharendruck Oder unter dem Eigendruck des Polyme- 
risationssystems gearbeitet wird. 

Zur Vermeidung der Bildung von Etherperoxiden wird die Polymeri- 
sation yorteilhaf t unter einer Inertgasatmosph&re vollzogen. Als 
15 Inertgase kdnnen z.B. Sticks toff, Kohlendioxid oder die Edelgase 
dienen, bevorzugt wird Sticks toff verwendet. 

Die Polymerisation kann auch in Gegenwart von Wasserstof f bei 
Was sers toff drucken von 0,1 bis 10 bar durchgefOhrt werden. 

20 

Das erf indungsgemSBe Verfahren wird bevorzugt mit all seinen 
Stufen kontinuierlich betrieben. Es ist jedoch auch moglich die 
Polymerisationstufe und/oder eine, raehrere oder alle der Aufar- 
beitungs stufen des erf indungsgem&Ben Verf ahrens diskontinuierllch 
25 zu betreiben, wobei jedoch bevorzugt zumindest die Polymerisation 
kontinuierlich betrieben wird« 

Dabei kann die Dtasetzung in herk6nmlichen fflr kontinuierliche 
Verfahren geeigneten Reaktoren Oder Reaktoranordnungen in 
30 Suspensions- oder Festbettf ahrweise, beispielsweise in Schlaufen- 
reaktoren oder Riihrreaktoren bei Suspensionsf ahrweise oder bei 
Festbettf ahrweise in Rohrreaktoren oder Festbettreaktoren ausge- 
fuhrt werden, wobei die Festbettf ahrweise bevorzugt ist. 

35 Zum Betrieb des kontinuier lichen Polymerisationsreaktors oder der 
Polymer i sat ionsreaktoranordnvmg kann der Katalysator gewiinschten- 
falls nach dem Einfdllen in den Reaktor vorbehandelt werden. Als 
Vorbehandliing des Katalysators kommen beispielweise das Trocknen 
mit auf 80-200^0, bevorzugt auf 100 bis 150**C, erwarmten Gasen wie 

40 z\im Beispiel Iiuf t oder Stickstoff oder die Vorbehandlung mit 
einem Reduktionsmittel, wie dies in der DE 196 41 481 fHx die 
erfindungsgemaB bevorzugten TrSgerkatalysatoren, welche als 
Aktivmasse eine katalytisch aktive Menge mindestens einer sauer- 
stof fhaltigen MolybdSn- \ind/oder Wolframverbindung enthalten, 

45 beschrieben ist, in Frage. SelbstverstSndlich kann der Katalysa- 
tor jedoch auch ohne Vorbehandlung eingesetzt werden. 
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In der bevorzugten Festbettf ahrweise kann der Polymerisations - 
reaktor In Svm^f fahrweise, d.h. das Reaktionsgemisch wlrd von 
unten nach oben gef\Uirt, Oder in Rieselfahrweise, d.h. das Reak- 
tionsgemisch wird von oben nach unten durch den Reaktor gefuhrt, 
5 betrieben werden. Das Eduktgemisch (Feed) aus THF nnd Telogen 
und/oder Comonomer wird dem Polymerisationsreaktor kontinuierlich 
zugefuhrt, wobei die Katalysatorbelastung 0,05 bis 0,8 kg 
THP/(l-h), bevorzugt 0,1 bis 0,6 kg THP/d-h) und besonders bevor- 
zugt 0,15 bis 0,5 kg THF/(l-h), betragt. 

10 

Weiterhin kann der Polymerisationsreaktor im geraden Durchgang, 
das heiBt ohne Produktr^ckf ilhrung, oder im Umlauf , das heiBt das 
den Reaktor verlassende Polymerisationsgemisch wird dabei im 
Kreislauf betrieben werden. Bei der Umlauf f ahrweise betrdgt das 
15 Verh&ltnls von Umlauf zu Zulauf kleiner oder gleich 100 : 1, 

bevorzugt kleiner 50 : 1 und besonders bevorzugt kleiner 40 : 1. 

Die Konzentration des alpha, omega-Diols, Wassers, Polytetra- 
hydrofurans mit einem mittlereoi Molekulargewlcht von 200 bis 700 
20 Dal ton oder von deren Gemisch in dem dem Polymerisationsreaktor 
zugefuhrten Eduktgemisch (Feed) liegt zwischen 0,02 bis 20 raol%, 
bevorzugt bei 0,05 bis 15 mol%, besonders bevorzugt bei 0,1 bis 
10 mol%, bezogen auf das eingesetzte THF. 

25 Wurde die Polymerisation in Suspensionsf ahrweise durchgefCihrt, 
ist es zur Aufarbeitung des Polymerisationsaustrags erforderlich 
den flberwiegenden Teil des Polymerisationskatalysator beispiel- 
welse durch Filtration, Dekantieren Oder Zentrifugieren vom Poly- 
merisationsgemisch abzutrennen und den erhaltenen Polymerisati- 

30 onsaustrag Auf arbeitungsstuf e a) zuzufiihren. In der bevorzugten 
FestbettfeOirweise wird der Polymerisationsaustrag direkt Aufar*' 
bei tungss tufa a) zugefiihrt. 

Aus dem erhaltenen Polymerisationsaustrag, der iiberwiegend aus 
35 PTHF xind/oder THF-Copolymeren, niedermolekularem PTHF und/oder 
THF-Copolymeren, Wasser, nichtumgesetztem Diol und/oder cycli- 
schem Ether \md THF besteht, werden bevorzugt sodcuan in Aufarbei- 
tungsstufe a) des erf-indungsgemafien Verfahrens die enthaltenen 
suspendierten \ind/oder gel6sten Katalysatoran telle und/oder Kata- 
40 lysatorfolgeprodukte abgetrennt. 

Es ist jedoch prinzipiell auch mdglich die Abtrennung der suspen- 
dierten und/oder geldsten Katalysatoranteile und/oder Katalysa- 
torfolgeprodukte erst nach der destillativen Auftrennung des Po- 
45 lymerisationsaustrags in einen das Polymerisationsprodvikt ent- 
haltenden Destillationsnickstand und mindestens eine Tetrahydro- 
furanf raktion, also nach Auf arbeitungsstuf e b) , durchzufuhren, • 
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wobei in diesem Fall die Abtreimimg der Katalysatoranteile und/ 
Oder Katalysatorf olgeprodukte bevorzugt nach der ersten Destilla* 
tionsstufe erfolgt. 

5 Bei den in Auf arbeittingsstuf e a) abgetrennten suspendierten und/ 
Oder gelds ten Katalysatoranteilen und/oder Katalysatorf olgepro - 
duJcten handelt es sich zvim Beispiel um feinteiligen, suspend! er.- 
ten Oder emulgierten Katalysator-Abrieb, der aus unverandertem 
Katalysator, dera Katalysator-Tr&ger und/oder der Katalysator-Ak- 

10 tivkomponente besteht. Im Falle der TrSgerkatalysatoren aus elnem 
oxidischen Tr^genaaterial , die sauerstoffhaltige MolybdSn- oder 
Wolframverbindungen oder Gemische solcher Verbindungen als kata- 
lytisch aktive Verbindungen enthalten, handelt es sich demnach xm 
unver&aderten Katalysator, um Trfigeranteile und/oder die sauer- 

15 stoffhaltigen MolybdSn- oder Wolfram-Aktivkomponenten. Unter Ka- 
talysator-Folgeprodxikten sind ziun Beispiel gel5ste Kationen oder 
Anionen der Aktivkomponenten, wie z. B. Wolfram- oder Molybddn- 
Kationen, oder Molybdat- oder Wolf ramat-Anionen zu verstehen. Im 
Falle von Sulf ons&uregruppen enthaltenden lonentauschem wie 

20 Naf ion® kann es sich um Fluoridionen und/oder Sulfonsduren, im 
Fall von sulfatdotierten Metalloxiden um Schwefels4ure und/oder 
Metall-Kationen oder -Anionen handeln. 

Obwohl die Menge an dereurtigen Katalysator-Anteilen und/oder Ka- 
25 talysator-Folgeprodukten gering ist und in der Regel 0,1 Gew.-%, 
im allgemeinen 0,01 Gew.-%, bezogen auf den Polymerisations-Aus- 
trag, nicht ubersteigt, wurde erf indungsgem&B erkannt, dafi sie 
abgetrennt werden m^ssen. Sie warden sonst nach der Abtrennimg 
von nicht umgesetztem THF im PTHP verbleiben und die Kennzahlen 
30 und damit auch die Bigenschaf ten des PTHF vertodem. 

Die Abtrennung der Katalysator-Anteile und/oder Katalysatorf olge- 
produkte aus dem Polymerisationsaustrag kann durch Filtration, * 
wie zum Beispiel Ultrafiltration, Adsorption an festen Adsorpti- 
35 onsmitteln und/oder mit Hilfe von lonentauschem erfolgen wobei 
Filtration \jnd Adsorption an festen Adsorptionszaitteln bevorzugt 
ist. 

Die Adsorption an den genannten festen Adsorptionsmitel kann auch 
40 mit einer Neutralisation des Polymerisationsaustrags mit S&uren 
Oder Basen koinbiniert werden. 

Die Adsorption erfolgt bevorzugt an Aktivkohle und/oder Metall- 
oxiden und/oder lonentauschem bei Temperaturen von 25 bis 75 ®C, 
45 bevorzugt bei 30 ''C bis 70 ^C, Besonders bevorzugt erfolgt die 
Abtrennung in Auf arbeit\mgsstuf e a) an lonenaustauschem und/ 
Oder Aktivkohle. Als Metalloxide finden bevorzugt Natrium- 
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hydroxid, Aluminiumoxid, Siliciumdioxid, Titandioxid, Zirkon- 
dioxid, Lanthanoxid \ind/oder Calciumoxid Verwendung. 

Geignete Aktivkohle kann beispielsweise von der Firma Merck, 
5 Darmstadt oder in Form des Handel sproduktes Aktivkohle Typ CPG UF 
8x30 von der Firma Chemviron Carbon bezogen werden. 

Geeignete lonentauscher sind beispielsweise Anionentauscher wie 
das Handel sprodiikt Lewatit MP 600, der von der Firma Bayer AG, 

10 Leverkusen, bezogen werden kann, gemischte lonentauscher wie z\im 

® 

Beispiel das Handel sprodukt Serdolit , das von der Firma Serva^ 
Heidelberg bezogen werden kann, oder Molekularsiebe mit Poren- 
grdfien von 3 bis 10 A. 

15 

Die erf indiingsgemafie Abtrennung der Katalysator-Anteile und/oder 
Katalysatorfolgeprodukte durch Adsorption an festen Adsorptions - 
mitteln wird bevorzugt im Festbett bei einer Belastung von im 
allgemeinen 0,2 bis 5 kg/(l*h), insbesondere 0,4 bis 4 kg/(l*h) 
(kg Polymerisationsaustrag pro 1 Adsorptionsmittel pro Stunde) , 
verwendet- 



25 



30 



35 



40 



45 



Die Auf arbeitungsstuf e b) kann sowohl diskontinuierlich als auch 
kontinuierlich, bevorzugt kontinuierlich betrieben werden. Sie 
dient der weitgehenden bis vollst&idigen destillativen Abtreimung 
des nichtumgesetzten Tetrahydrofurans von PTHF bzw. von den THF- 
Copolymeren. Die THF-Abtrennung in der Auf arbeitungsstuf e b) kann 
prinzipiell in einer Destillationsstuf e, bevorzugt jedoch in meh- 
reren, bevorzugt zwei oder drei Destillationsstuf en durchgefiihrt 
werden, wobei man vorteilhaft bei unterschiedlichen Drucken ar- 
beitet. 

Die Ausgestaltung der Auf arbeitungsstuf e b) des erf indungsgema5en 
Verfahrens ist abh&ngig vom Telogen, das in der Polymerisation 
verwendet wird. Je nach Trennaufgabe kommen als Destillationsap- 
parate geeignete Kolonnen oder Verdampfer wie z,B. Fallfilmver- 
dampfer oder Dinnschicht verdampfer in Frage. Vorteilhaft k6nnen 
auch Trenjiblechkolonnen eingesetzt werden. 

Fur den Einsatz von THF und Wasser als Telogen in der Polymeri- 
sation sind mogliche Auf arbeitungsvarianten der Stufe b) im fol- 
genden ncLher erl&utert. 

Die Abtrennung der Hauptmenge an nicht-umgesetztem THF bei Nor- 
maldruck wird in einer kontinuierlich betriebenen Destinations- 
kolonne durchgef uhrt . Hierzu wird der mit Wasser als Telogen in 
Auf arbeitvingsstuf e a) erhaltene katalysatorf reie Polymerisations- 
austrag, der einen Polymergehalt von flblicherweise 2 bis 25 % und 
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Wassergehalte von max. ca. 300 ppm Wasser enthalt, \iber einen 
eeitlichen Zulauf in eine Destillationkolonne gefahren* Bel elner 
Kopf temperatur von 66 bis ST^C und einer Sun©f temperatur von 100 
bis 200®C/ bevorzugt 120 bis 180°C, vjird die Hauptitienge an Wasser 
5 im Gemisch mit Tetrahydrofuran Ober Kopf abdestilliert. Die als 
Destillat anfallende Tetrahydrofuranf raktion wird kondensiert und 
anschllefiend ganz Oder teilweise in die Polymerisation zuruck- 
gefuhrt. Das im Sumpf der Kolonne als Des tillationsrflckstand an- 
fallende THF/PTHF-Gemisch en thai t je nach gewahlter Sumpf - 
10 temperatur ca. 2 bis 20 Gew.-% THF und ilblicherweise bis max. ca. 
300 ppm Wasser, jeweils bezogen auf das THF/PTHF-Gemisch. 

Altemativ kcuin die Abtreimung der Hauptmenge an nicht-umgesetz- 
tem THF bei Normaldruck auch in einem Diinnschichtverdampf er, 
15 bevorzugt in einem Pallf ilraverdampf er mit Itolauf durchgef\ihrt 
werden, der bei 100 bis 200^0, bevorzugt 120 - ISO^'C betrieben 
wird. Die Zusammensetzung der als Destillat anfallenden Tetrahy- 
drofuranfraktion und des als Destillationsruckstand anfallenden 
THP/PTHF-Gemischs entspricht der oben beschriebenen. 

20 

Der aus der ersten Destillationsstuf e anfallende Destinations - 
r<ickstand wird anschlieBend im Vakuum bevorzugt in einem Fall- 
filmverdampfer bei 120 bis 160 •C, insbesondere ca. 130 ""c und 50 
bis 200 iDbar, insbesondere 70 bis 150 mbar weitgehend vollstandig 
25 von Restmengen an Tetrahydrofuran befreit. Die hierbei als De- 
stillat anfallende THF-Fraktion, die \iberwiegend aus THF besteht, 
kann ganz Oder teilweise in die Polymerisation zurlckgefiihrt wer- 
den. 

30 Fur den Einsatz von THF und Diolen als Telogenen in der Polymeri- 
sation kommen folgende Aufarbeitungsvarianten der Stuf e b) in 
Frage. £s wurde erfindungsgemifi erkannt, dass der Wassergehalt 
des Polymerisationsaustraga bei Einsatz von Diolen als Telogene 
in der Polymerisation ^licherweise hoher ist^ als der Wasserge- 

35 halt des Feeds. In den Aufarbeitungsvarianten sind daher Aus- 
schleusungsmSglichkeiten fir Wasser bervicksichtigt. 

Die Abtreimung der Hauptmenge an nicht-umgesetztem THF bei Nor- 
maldruck und Ausschleusiing der Hauptmenge Wasser kann in einer 

40 kontinuierlich betriebenen Destillationskolonne, bevorzugt in 
einer Trennblechkolonne durchgefuhrt werden. Hierzu wird der mit 
Diolen als Telogene in Aufarbeitungsstuf e a) erhaltene 
katalysatorfreie Polymerisationsaustrag, der einen Polymergehalt 
von Oblicherweise 2 bis 25 % und Wassergehalte von max. ca. 500 

45 ppm enthait, liber einen seitlichen Zulauf in eine Destillationko- 
lonne gefahren. Bei einer Kopf temperatur von ca. 66 bis 67**C und 
einer Sumpf temperatur von 100 bis 200 ''C, bevorzugt 120 bis ISO^'C 
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erfolgt in der Kolonne eine Auf trennung des katalysatorf reien 
Polymerisationsaustrags in ein THF-Wasser-Gemisch ala Kopf- 
produkt, das die Hauptmenge an Wasser in einer Konzentration von 
max. ca. 5 % enthait. Im Seitenabzug fallt eine THP-Praktion, die 
5 die Hauptmenge an THF entMlt, weitgehend wasserfrei ist und im 
allgemeinen weniger als 100 ppm, bevorzugt < 50 ppm Wasser ent- 
halt, und daher ganz oder teilweise in die Polymerisation zurflck- 
gefiihrt werden kann. Als Destillationsr^ickstand fallt im Sumpf 
der Kolonne ein THF/PTHF-Gemisch an, das je nach gew^hlter Sumpf- 
10 tempera tur ca. 2 bis 20 Gew.-% THF enthalt und einen Wassergehalt 
von max. ca. 100 ppm aufweist. 

Altemativ kann die Ab trennung der Hauptmenge an nicht-umgesetz- 
tem THF bei Normaldruck auch in einem Diinnschichtverdampf er, 

15 bevorzugt in einem Fallf ilmverdampf er mit Utailauf durchgefuhrt 
werden, der bei 100 bis 200*C, bevorzugt 120 - 180**C betrieben 
wird. Der unter a) erhaltene katalysatorf reie.Polymerisationsaus- 
trag wird hierbei in eine wasser en thai tende THF-Fraktion als De- 
stillat und ein THP/Diol/PTHF-Gemisch als Destillationsruckstand 

20 getrennt. Die wasser en thai tende THP-Fraktion kann anschlieBend in 
einer Destillationskolonne bevorzugt bei Normaldruck xmd bei ca. 
63 bis 65**C Kopf tempera tur und ca. 70^C Sumpf tempera tur in ein 
THF/Wasser-Gemisch mit einem max. Wassergehalt von ca. 5 % als 
Destillat und eine weitgehend wasserfreie Tetrahydrofuran-Frak- 

25 tion als Destillationsruckstand, als Sumpf- oder Seitenabzug der 
Kolonne getrennt werden. Diese weitgehend wasserfreie THP-Frak- 
tion kann ganz oder teilweise in die Polymerisation zurackgefOhrt 
werden. 

30 Das nach der jeweils ersten Destillationsstuf e als Destillations- 
ruckstand anf allende THP/Diol/PTHF-Gemisch wird anschlieBend im 
Vakuum bevorzugt in einem Fallf ilmverdampf er bei 120 bis 160 ^C, 
insbesondere ca. 130 ®C und 50 bis 200 mbar, insbesondere 70 bis 
150 mbar weitgehend vollst^ndig von Rest-Mengen an Tetrahydro- 

35 furan befreit. Die hierbei als Destillat anf allende THF-Fraktion, 
die liberwiegend aus THF besteht und je nach Dampfdruck der einge- 
setzten Diole noch geringe Diol-M6ngen aufweisen kann, kann ganz 
Oder teilweise in die Polymerisation zurCLckgefilhrt werden. 

40 Es ist weiterhin gewflnschtenfalls moglich, den Destillationsruck- 
stand der Auf arbeitungsstufe b) vor der iJberfuhnang in Aufarbei- 
tungsstufe c) mit Alkanen, wie beispielsweise Pentan, Hexan, 
Heptan oder Octan, zu extrahieren wie dies in der SP-A 153 794 
beschrieben ist, urn den Gehalt an cyclischen Oligomeren zu redu- 

45 zieren. 
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In Aufarbeitungsstufe c) wird aus dem Destillationsnickstand der 
Aufarbeitungsstufe b) sodazm in mindestens einer weiteren De- 
stlllationsstufe bei elnem Druck von 0,1 bis 50 XDbar, bevorzugt 
0,1 bis 10 mbar, besonders bevorzugt 0,1 bis 5 mbar, xmd einer 
5 Temperatur von 180 bis 280 ''C, bevorzugt 200 bis 250 **C, besonders 
bevorzugt 230 bis 250 niedermolekulares Polytetrahydrofuran 
Oder niedermolekulare Tetrahydrofuran-Copolymere eines mittleren 
Molekulargewichts von 200 bis 700 Dalton abgetrennt und Poly- 
tetrahydrofuran Oder Tetrahydrofuran-Copolymeren eines mittleren 

10 Molekulargewichts von 650 bis 5000 Dalton gewonnen. ^licherweise 
werden unter den Destlllatlonsbedingxingen die als Telogene elnge- 
setzten Diole praktisch vollstSndig vom Wertprodukt ab- 
destilllert. Als Destillationsapparate kdnnen einfache Verdamp-. 
fer, wie D^innf ilmverdampf er, Fallf ilmverdampf er Oder Kurzweg- 

15 destillationsapparaturen elngesetzt werden. 

Das niedermolekulare Polytetrahydrofuran tuad/oder Tetrahydrofu- 
ran- Copolymer eines mittleren Molekulargewichts von 200 bis 700 
Dalton enthaltende Destillat der Aufarbeitungsstufe c) kann 
20 gewxinschtenfalls ganz oder teilweise in den Polymerisation zuge- 
f^ihrt werden. 

Als Destillationsruckstand der Aufarbeit\ingsstuf e c) wird PTHF 
und/oder die THF-Copolymere mit mittleren Molekulargewichten von 
25 650 bis 5000 Dalton erhalten. 

Belspiele 

Die Erfindung wird im weiteren anhand von Beispielen sowie unter 
30 Bezugnahme auf eine Zeichnung nAher erlautert. Abbildung 1 (Abb* 
1) zeigt eine schematische Darstellung der DurchfCihrving des 
erf indungsg^&Ben Verfahrens. 

Mol ekulargewi cht sbes t immung 

35 

Das mlttlere Molekulargewicht (Mq) des erhaltenen PTHF wurde durch 
Gelpermeationschromatographie (GPC) ermittelt und ist definiert 
durch die Gleichung 

40 Ifc = 2ci / 2 (Ci / Mi) , 

in der ci fur die Konzentration der einzelnen Polymerspezies i im 
erhaltenen Polymergemisch steht und in der Mi das Molekulargewicht 
der einzelnen Polymerspezies i bedeutet. 



wo 02/02669 PCT/EPOl/07427 

16 

Die Dispersitat D als Mafi ftir die Molekulargewichtsverteil\ing 
der gerndB den Beispielen herges tell ten Polymeren wurde aus dem 
Verhaitnis von Gewichtsmittel des Molekulargewichts (J^) und 
Zahlenmittel des Molekulargewichts nach der Gleichtmg 

5 

D = / 

errechnet, Mw iind Mn vnirden mittels GPC bestimmt, wobei ein stan- 
dardisiertes PTHF zur Eichung verwendet wurde. Aus den erhaltenen 
10 Chromatogrammen wurde das Zahlenmittel Mn nach der Gleichung 

Mb 2ci / 2 (Ci / Ml) 

und das Gewichtsmittel Mw nach der Gleichung 

15 

Mw = (2 (ci* Mi) ) / 2ci 

berechnet, in der ci fiir die Konzentration der einzelnen Polymer- 
species i im erhaltenen Polymergemisch steht und in der Mi das Mo- 
20 lekulargewicht der einzelnen Polymerspecies i bedeutet. 

Bestiromung der Farbzahl 

Die Bestimmung der Farbzahl wird in den Normen DIN 53409 \md 
25 ASTM-D-1209 beschrieben. 

Beispiel 1: Herstellung des Katalysators 

Der Katalysator wurde herges tellt durch Zugabe von 124,7 kg 
30 Titandioxid (Wassergehalt von 23,3 Gew,-%)) 25,5 kg Wolf ramslLure 
{H2WO4) und 6,0 kg WeinscLure zu einer Losung von 146 kg 87%iger , 
Phosphorsaure (H3PO4) in 45,5 kg Wasser. Diese Misch\ing wurde 0,5 
Stunden gekollert, in Str^ngen von 4,5 ram Durchmesser extrudiert 
und 2h bei 120^C getrocknet. AnschlieBend wurde der Katalysator 3 
35 h bei 690''C calciniert. Der Katalysator hatte einen Wolf ramgehalt, 
berechnet als Wolf ramtrioxid, von 20 Gew.-% bezogen auf das Ge- 
samtgewicht des Katalysators. 

Beispiele 2 bis 4: Einstufige kontinuierliche Herstellung von 
40 PTHF 1800, PTHF 2000 und PTHF 2900 

Die Versuchsdurchfiihrung der Beispiele 2, 3 und 4 erfolgte nach 
dem in Abb. 1 darges tell ten Schema. Alle Verf ahrensschritte wur- 
den mit N2 als Schutzgas durchgef flhrt . 

45 
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Bei spiel 2 

Bel 60 ®C wurden kontinuierllch 7 kg 1,4-Butandlol-haltiges THF 
(Feed) pro Stunde uber 28 kg des nach Beispiel 1 hergestellten 
5 W03/Ti02-Katalysators, der als Festbett in einem 30 1-Rohrreaktor 
angeordnet war, geleitet. Der Feed enthielt 0,36 Gew.-% 
1.4-Butandiol, entsprechend einer 1, 4-Butandiolzufuhr von 25 g/h, 
imd ca. 40 ppm Wasser. Der Reaktor wurde in Sumpf f ahrweise mit 
Umlauf bei einem Umlauf /Zulauf-Verh&ltnis von 100 : 1 betrieben. 

10 

Der Reaktionsaustrag des Polymerisationsreaktors wurde bei 60 *C 
und einer Belastung von 2,8 kg Feed / (I * h) liber Aktivkohle 
(Cheniviron Carbon; Typ CPG UF 8 x 30) geleitet, die in einem 2,5 
1-Behalter als Festbett angeordnet war. Das Aktivkohle-behandelte 

15 Gemisch wurde anschlieSend in eine Des t ilia tionskolonne mit 32 
theoretischen Trennstufen fiber einen seitlichen Zulauf geleitet. 
Bei einer Sumpf tempera tur von 115 ®C iind einem Druck von 1100 mbar 
wurde uber Kopf der Kolonne pro Stunde 0,08 kg eines THF/Wasser- 
gemischs mit einem Wassergehalt von ca. 2 Gew.-% abgetrennt. Ober 

20 den Seitenabzug der Kolonne wurden pro Stunde 6,5 kg einer THF- 
Fraktion entnommen, die einen Wassergehalt von 40 ppm aufwies und 
die in Polymerisationsstuf e zuriickgeffihrt wurde. Aus dem Sumpf • 
der Kolonne wurde pro Stunde 0,42 kg Prodxakt entnommen, das an- 
schlieBend in einem Pallf ilmverdampf er uberffthrt wurde. Bei 140 ^^C 

25 und 100 mbar wurden pro Stunde 0,04 kg Rest-THF abdestilliert . 
Zur Abtrennung von niedermolekularem PTHF wurden pro Stunde 0,38 
kg Sumpf aus trag der Vakuumdestillation in eine Kurzwegdestillati- 
onsapparatur gefahren, in der bei 230**C und 1 mbar Druck pro 
Stunde 0,04 kg niedermolekulares PTHF der Molmasse 250 

30 destillativ abgetrennt wurde. Es wurden pro Stunde 0,34 kg PTHF- 
eines mittleren Molekulargewichts Mn von 2050 erhalten,. das eine 
Dispersitat D von 2,0 und eine Farbzahl von 3 APHA aufwies. Die 
Raiam-Zeit-Ausbeute betrug 11,3 g PTHF 2050/ (l*h). Der THP*Umsatz 
betrug 4,9 %. 

35 

Beispiel 3 

Die Reaktionsbedingungen von Beispiel 2 wurden beibehalten, die. 
in der Polymerisation pro Stunde zugefuhrte Butandiol-Menge wurde 
40 jedoch von 25 g auf 21,9 g verringert. Nach Aufarbeitung des Po- 
lymerisationsaustrags wie in Beispiel 2 beschrieben wurde PTHF 
eines mittleren Molekulargewichts 2900, einer Dispersitat D von 
2,3 und einer Farbzahl von 5 APHA erhalten. Die Raum-Zeit-Aus- 
beute betrug i8,6 g PTHF 2900/(l*h), der THF-IJmsatz betrug 7,8 %. 
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Beispiel 4 

Die Bedingungen von Beispiel 2 wurden belbehalten, die pro Stunde 

zur^ickgefiihrte Butandiol-Menge wurde jedoch auf 27 g erhoht. Nach 
5 Aufarbeitung des Polymerlsationsaustrags wie in Beispiel 2 be- 
schrieben wurde FTHF eines mittleren Molekulargewichts Mn 1810, 
einer Dispersit&t D von 1,9 \ud einer Farbzahl von 6 APHA erhal- 
ten. Die erzielte Raum-Zeit-Ausbeute betrug 10,3 g PTHF 
1810/ {l*h), der THP-Umsatz 4,0 %. 



15 
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Patentanspriiche 

1, Verfahren zur einstufigen Herstellung von Polytetrahydrofuran 
5 und/oder Tetrahydrofuran-Copolymeren eines mittleren MoleJcu- 

largewichts von 650 bis 5000 Dalton durch die Polymerisation 
von Tetrahydrofuran an einem sauren heterogenen Katalysator 
in Gegenwart xnindestens eines Telogens und/oder Comonomers 
aus der Gruppe der alpha, omega-Diole/ Wasser, Polytetra- 
10 hydrofuran eines Molekulargewichts von 200 bis 700 Dalton 

und/oder der cyclischen Ether, dadurch gekennzeichnet, dass 

a) die im Polymerisationsaustrag enthaltenen suspendierten 
und/oder gel6sten Katalysatoranteile \and/oder Katalysa- 
15 torfolgeprodukte abgetrennt werden. 



b) aus dem erhaltenen katalysatorf reien Polymerisationsaus- 
trag in mindestens einer Destillationsstuf e eine 
Auftrennung in einen das Polymerisationsprodukt ent- 
20 haltenden Destillationsriickstand und mindestens eine Te- 

trahydrofuranfraktion durchgefuhrt wird und die Tetrahy- 
drofuranfraktion zumindest teilweise in die Polymeri- 
sation zurflckfiihrt wird und 

25 c) aus dem Destillationsrackstand der Auf arbeitungsstuf e b) 

niedermolekulares Polytetrahydrofuran und/oder Tetrahy- 
drofuran-Copolymere eines mittleren Molekulargewichts von 
200 bis 700 Dalton abgetrennt werden tind Polytetrahydro- 
furan und/oder Tetrahydrofuran-Copolymeren eines 

30 mittleren Molekulargewichts von 650 bis 5000 Dalton ge- 

wonnen werden. 



2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass in 
Aufarbeitungsstufe a) die Abtrennimg durch Filtration, 

35 Adsorption an f esten Adsorptionsmitteln und/oder mit Hilf e 
von lonentauschem erfolgt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass in 
Aufarbeitungsstufe a) die Adsorption an Aktivkohle und/oder 

40 Metalloxide, und/oder lonentauschem bei Ten^eraturen von 25 
bis 75®C durchgefiahrt wird. 



4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass in 
Aufarbeitungsstufe a) an Natriumhydroxid, Aluminiumoxid, 
45 Siliciumdioxid, Titandioxid, Zirkondioxid, Lanthanoxid und/' 
Oder Calciumoxid adsorbiejrt wird. 
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5, Verfahren nach Anspruche 1, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Auf trennung des Polymerisationsprodukts in Auf arbeitungsstuf e 
b) in zwei Destinations tuf en durchgefuhrt wird. 

5 6. Verfahren der Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die 
das Polymerisationsprodukt enthaltenden Destillationsruck- 
stand der Aufarbeitungsstufe b) vor der Oberfuhrung in Aufar- 
beitungsstuf e c) mit Alkanen extrahiert wird. 

10 7. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das 
in Aufarbeitxingsstuf e c) abgetrennte niedermolekulares Poly- 
tetrahydrofuran und/oder Tetrahydrofuran-Copolymere eines 
mittleren Molekulargewichts von 200 bis 700 Dalton zumindest 
teilweise in die Polymerisation zuriickfiihrt 

15 

8. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 1 , dadurch gekenn- 
zeichnet, dass es mit all seinen S tuf en kontinuierlich durch- 
gefiihrt wird. 

20 
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